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00 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ISOCYANURATGRUPPEN AUFWEISENDEN POLYISOCYA- 
^ NATEN UND IHRE VERWENDUNG 

in 

<^ (57) Abstract: The invention relates to novel catalysts for the production of polyisocyanates comprising isocyanurate groups by a 
partial trimerisation of (cyclo)aliphatic diisocyanates. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neue Katalysatoren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen aufwei- 
senden Polyisocyanaten durch eine partielle Trimerisierung von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten. 
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Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten und 
ihre Verwendung 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- 
gruppen aufweisenden Polyisocyanaten durch eine partielle Trimerisierung von (cyclo)- 
aliphatischen Diisocyanaten in Gegenwart mindestens eines Trimerisierungskatalysa- 
tors aus der Gruppe tetrasubstituierter Ammonium ct-Hydroxycarboxylate und die Ver- 
10 wendung der so erhaltlichen Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanate als 
Polyisocyanatkomponente in Polyurethanlacken. 

Verfahren zur partiellen oder vollstandigen Trimerisierung von organischen Polyisocy- 
anaten zur Herstellung von Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten oder 
15 zelligen oder kompakten Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyurethanen sind be- 
kannt und werden in zahlreichen Literaturveroffentlichungen beschrieben. 

Aus DE-OS 29 16 201 sind Trimerisierungskatalysatoren aus einem quaternaren, ge- 
gebenenfalls substituierten 2-Hydroxyethylamrnoniumkation und Sauren als Anion be- 

20 kannt. In diesen Sauren R'-COO" kann R' einen "gegebenenfalls oxyalkylhaltigen 

C-C-Alkylrest" bedeuten, fur dieses Substitutionsmuster werden jedoch keine Reste R' 
offenbart. Prazisiert wird dies in dem US-Aquivalent US 4,454,317, in dem der Rest R' 
beschrieben wird als ein Ci-C 12 -Alkylrest, der optional mit einer Hydroxyalkylgruppe 
substituiert ist, d.h. eine Hydroxygruppe befindet sich nahestens in p-Position zur Car- 

25 boxylgruppe. Einzig Cyanessigsaure und Dichloressigsaure werden als substituierte 
Sauren in den Beispielen erwahnt. 

US 3,862,150 beschreibt Salze aus tertiaren Aminen und a-substituierten Carbonsau- 
ren als thermisch zersetzbare Katalysatoren, beispielsweise zur Urethanbildung, in 
30 denen als oc-Substituenten Nitril-, Sulfonyl-, Sulfuryl-, Carbonyl-, Nitro- Acetyl- und Ben- 
zoylgruppen moglich sind. Durch die sich herausbildenden 1 ,3-Dicarbonylsysteme bzw. 
carbonylanalogen Systeme findet eine Decarboxylierung vereinfacht statt, so daB der- 
artige Katalysatoren leicht desaktivieren, was den Temperaturbereich fur deren Ein- 
setzbarkeit nachteilig einschrankt. 

35 

DE-OS 26 31 733 offenbart gegebenenfalls substituierte 2-Hydroxyethyl-alkyl-ammo- 
niumcarbonate oder -carboxylate. Als mogliche Carboxylate sind u.a. Salze der Hy- 
droxyessigsaure (Glykolsaure) offenbart. 
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Nachteil solcher 2-Hydroxyethyl-alkyl-ammonium carboxylate ist jedoch deren geringe 
thermische Belastbarkeit, so da(3 die Anwendung solcher Salze als Katalysatoren auf 
ein relativ enges Temperaturfenster beschrankt ist und ihre geringe katalytische Wirk- 
samkeit, die zu Verfarbungen des Endprodukts fuhren kann. 

5 

WO 93/12153 beschreibt als Trimerisierungskatalysatoren fur Isocyanate wirksame 
Reaktionsprodukte von Mischungen aus Carbonsauren, tertiaren Aminen und Epoxi- 
den. Beispielhaft wird eine Mischung aus Milchsaure, Bis(3-Dimethylamino)formamid 
und Phenylglycidylether beschrieben. 

10 

Nachteilig an solchen Reaktionsprodukten ist, daB man zu deren Herstellung eine bis 
zu dreikomponentige Mischung dosieren muB, bei deren optimaler Wirksamkeit es auf 
eine genaue Einhaltung der Stochiometrie ankommt, so daB die Gefahr einer Fehldo- 
sierung gegeben ist, und daB es sich auch hier wohl um 2-Hydroxyethyl-alkyl-ammo- 
1 5 nium carboxylate handeln konnte, deren Nachteile bereits oben beschrieben sind. 

WO 03/20784 offenbart ein Verfahren zur Herstellung fester, urethanmodifizierter Poly- 
isocyanuratschaume, in dem ein handelsiiblicher Trimerisierungskatalysator, beispiels- 
weise Alkalimetallsalze von organischen Sauren, gegebenenfalls in Gegenwart weite- 
20 rer Trimerisierungskatalysatoren, beispielsweise tertiarer Amine, in Gegenwart einer 
Carbonsaure und in Gegenwart eines Blahmittels eingesetzt werden. Als Carbonsau- 
ren werden beispielsweise Zitronensaure, Bishydroxypropionsaure, Apfelsaure und 
bevorzugt Milchsaure offenbart. 

25 Die Carbonsaure hat keine katalytische Wirkung im TrimerisierungsprozeB, sondern ist 
lediglich ein Additiv fur den SchaumungsprozeB. 

J. Robins und D.R. O'Keefe beschreiben in Advances in Urethane Science and Tech- 
nology, 1981, S, 185-216 Alkalimetalllactat, besonders Kaliumlactat, als verkapselten 

30 Katalysator zur Trimerisierung. Nachteilig ist jedoch die Anwesenheit von Wasser, be- 
dingt durch die Herstellung aus der f reien Saure und einem Alkalimetallhydroxid, im 
Isocyanat, da es mit den NCO-Gruppen zu Carbaminsauregruppen reagieren kann, die 
nach Decarboxylierung Amine bilden, die wiederum zur Bildung von unerwunschten, 
weil meist unloslichen, Harnstoffen fuhrt, und die Allophanatbildung, bedingt durch das 

35 verwendete Losungsmittel Glycerin. Zudem desaktivieren die Katalysatoren schnell 
(Fig. 7, ebda.) 

JP-A 2002-97244 beschreibt die Bildung von Isocyanuraten aus Isocyanaten mit einem 
gangigen Trimerisierungskatalysator in Gegenwart von Ascorbinsaure. 

40 
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Hier ist jedoch wiederum die Zugabe von 2 Komponenten, namlich Katalysator und Co- 
Katalysator, erforderlich, so daB Fehldosierungen moglich sind. Zudem fuhrt 
JP-A 2002-97244 in Absatz [0020] aus, daB Ascorbinsaure unloslich in dem Reakti- 
onsmedium ist und dispergiert werden muB, wohingegen der Isocyanurat-Katalysator 
5 loslich ist, was die Dosierung zum Erzielen einer optimalen Wirkung nochmals er- 
schwert. 



Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, einen Katalysator zur Herstel- 
lung von im wesentlichen farblose Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanaten 
1 0 nach einem moglichst einfachen Verfahren in sehr guter Qualitat und unabhangig von 
deren Herstellung reproduzierbar bereitzustellen, der uber einen breiten Temperaturbe- 
reich anwendbar ist und der eine einheitliche Struktur aufweist. 



Diese Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgrup- 
1 5 pen-enthaltenden Polyisocyanaten durch zumindest teilweise Trimerisierung von (cyc- 
lo)aliphatischen Diisocyanaten in dem man die Umsetzung in Gegenwart mindestens 
eines Trimerisierungskatalysators ausgewahlt aus der Gruppe der mit vier Kohlenwas- 
serstoffresten substituierten Ammoniumsalze von a-Hydroxycarboxylaten durchfuhrt. 

20 Kohlenwasserstoffreste sind dabei Substituenten, die ausschlieBlich aus Kohlenstoff- 
und Wasserstoffatomen bestehen. 



Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Isocy- 
anuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten durch zumindest partielle Trimerisierung 
25 von aliphatischen oder/und cycloaliphatischen Diisocyanaten in Gegenwart mindestens 
eines Trimerisierungskatalysators und anschlieBend gegebenenfalls Desaktivierung 
des Trimerisierungskatalysators nach Erreichen des angestrebten Trimerisierungs- 
grads, in dem man als Trimerisierungskatalysator mindestens ein tetrasubstituiertes 
Ammonium a-Hydroxycarboxylat der Formel (I) einsetzt, 



30 



R 1 



R 1_^± R 3 HO COO" 

Is 



worin 



35 R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils gleich Oder verschieden sein 
konnen und fur eine geradkettige oder verzweigte d- bis C 20 -Alkylgruppe, eine gege- 
benenfalls substituierte C5- bis C 12 ~Cycloalkylgruppe, eine gegebenenfalls substituier- 
te C7- bis Cio-Aralkylgruppe, oder eine gegebenenfalls substituierte C 6 -Ci 2 -Arylgruppe 
stehen oder 
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zwei oder mehr der Reste R 1 bis R 4 gemeinsam miteinander eine 4-, 5- oder 6-gliedri- 
ge Alkylenkette bilden oder zusammen mit einem Stickstoffatom einen 5-oder 6-glied- 
rigen Ring bilden, der noch ein zusatzliches Stickstoff- oder Sauerstoffatom als Bru- 
ckenglied enthalten kann oder gemeinsam ein mehrgliedriges, vorzugsweise sechs- 
gliedriges Mehrringsystem, vorzugsweise Zweiringsystem bilden, das noch ein oder 
mehrere zusatzliche Stickstoffatome, Sauerstoffatome oder Stickstoff- und Sauerstoff- 
atome als Briickenglieder enthalten kann und 

R 5 und R 6 zusatzlich Wasserstoff, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte 
Iminogruppen unterbrochene oder durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituierte d-Czo-Alkyl oder 
C 6 bis Ci 2 -Aryl 

sein konnen. 

Darin bedeuten 

eine geradkettige oder verzweigte d- bis C 20 -Alkylgruppe beispielsweise Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, 2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl 
oder 1 ,1 ,3,3-Tetramethylbutyl, 

eine gegebenenfalls substituierte Cg- bis Cir-Cycloalkylgruppe, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclopentyl, Methylcyclo- 
hexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, Methoxycyclohexyl, 
Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dich- 
lorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattigtes bicyclisches 
System wie z.B. Norbornyl oder Norbornenyl, 

eine gegebenenfalls substituierte C7- bis Cio-Ara!kylgruppe beispielsweise Benzyl, 
1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,1-(p-Bu- 
tylphenyl)-ethyl, o-, m- oder p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, o-, m- oder p-Methoxy- 
benzyl oder o-, m- oder p-Ethoxybenzyl, 

eine gegebenenfalls substituierte C 6 -C 12 -Arylgruppe beispielsweise Phenyl, 2-, 3- oder 
4-Methylphenyl, a-Naphthyl oder 8-Naphthyl, 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochene oder 
durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome 
und/oder Heterocyclen substituierte d-Czo-Alkyl beispielsweise 2-Carboxyethyl, 



WO 2005/087828 PCT/EP2005/002483 

5 

2-CyanoethyI, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Bu- 
toxycarbonylpropyl, 1,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 
2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diethoxyethyl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxan-2-yl, 2-Me- 
thyl-1 ,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-1 ,3-dioxolan-2-yl, 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 
5 2-Octyloxyethyl, Chlormethyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1 ,1-Dimethyl- 
2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-DodecylthioethyI, 
2-Phenylthioethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxy- 
propyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 1-Hydroxy-1,1-dimethylmethyl, 2-Hydroxy- 
2,2-dimethylethyl, 2-PhenoxyethyI, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxy- 
10 butyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxy- 
butyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl 
Oder 6-Ethoxyhexyl und 



gegebenenfalls durch ein Oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
15 ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochene oder 
durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome 
und/oder Heterocyclen substituierte C 6 bis C 12 -Aryl beispielsweise Tolyl, Xylyl, 4-Di- 
phenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Di- 
methylphenyi, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Diethylphenyl, /soPropylphenyl, tert.-Bu- 
20 tylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxy- 
phenyl, Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dime- 
thylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Brom- 
phenyl, 2- oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 
4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl. 

25 

Beispiele fur R 1 bis R 4 sind jeweils unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Etylhexyl, Phe- 
nyl, a- oder p-Naphthyl, Benzyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

30 Bilden zwei oder mehr der Reste R 1 bis R 4 einen Ring, so konnen diese beispielsweise 
1,4-Butylen, 1,5-Pentylen, 3-Oxa-1,5-pentylen, 3-Aza-1 ,5-pentylen oder 3-Methyl-3- 
aza-1 ,5-pentylen sein. 

Bevorzugt fur die Reste R 1 bis R 4 sind unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, Propyl, 
35 Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Phenyl und Benzyl, besonders bevorzugt sind Methyl, 
Ethyl, n-Butyl, Phenyl und Benzyl, ganz besonders bevorzugt sind Methyl, Ethyl und 
n-Butyl und insbesondere Methyl. 

Beispiele fur R 5 und R 6 sind unabhangig voneinander Wasserstoff , Methyl, Ethyl, 
40 n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Etylhexyl, Phenyl, a- oder 
p-Naphthyl, Benzyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Carbo- 
xyethyl, 2-Methoxycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-n-Butoxycarbonylethyl oder 



WO 2005/087828 PCT/EP2005/002483 

6 

2-Cyanoethyl sein. Bevorzugt sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, Phe- 
nyl, 2-Carboxyethyl und 2-Hydroxyethyl, besonders bevorzugt sind Wasserstoff, Me- 
thyl, Ethyl, n-Butyl und Phenyl, ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl und n-Butyl und insbesondere Wasserstoff und Methyl. 

5 

Bilden die Reste R 5 und R 6 einen Ring, so konnen diese beispielsweise 1,4-Butylen, 
Oder 1,5-Pentylen sein. 

Beispiele fur Ammonium-Kationen sind Tetraoctylammonium, Tetramethylammonium, 
1 0 Tetraethylammonium, Tetra-n-butylammonium, Trimethylbenzylammonium, Triethyl- 
benzylammonium, Tri-n-butylbenzylammonium, Trimethylethylammonium, Tri-n-butyl- 
ethylammonium, Triethylmethylammonium, Tri-n-butylmethylammonium, Di-iso-Propyl- 
diethylammonium, Di-iso-Propyl-ethyl-methylammonium, Di-iso-Propyl-ethyl-benzyl- 
ammonium, N,N-Dimethylpiperidinium, N,N-Dimethylmorpholinium, N,N-Dimethyl- 
15 piperazinium Oder N-Methyl-diazabicyclo[2,2,2]octan. Bevorzugte Alkylammoniumionen 
sind Tetraoctylammonium, Tetramethylammonium, Tetraethylammonium und Tetra-n- 
butylammonium, besonders bevorzugt sind Tetramethylammonium und Tetraethylam- 
monium und ganz besonders bevorzugt ist Tetramethylammonium. 

20 Ringsysteme enthaltende Ammoniumionen sind beispielsweise methylierte, ethylierte 
Oder benzylierte Piperazine, Piperidine, Morpholine, Chinuclidine oder Triethylendiami- 
ne. 

Beispiele fur oc-Hydroxycarboxylate sind beispielsweise Glykolsaure (Hydroxyessigsau- 
25 re), Milchsaure, Zitronensaure, 2-Methylmilchsaure (a-Hydroxy-iso-buttersaure), 2-Hy- 
droxy-2-methylbuttersaure, 2-Hydroxy-2-ethylbuttersaure, 2-Hydroxy-3-methylbutter- 
saure, 2-Hydroxycapronsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Glucuronsaure, Gluconsaure, 
Citramalsaure, Saccharinsaure, Ribonsaure, Benzilsaure, Chinasaure, Mandelsaure, 
Hexahydromandelsaure, 2-Hydroxycapronsaure Oder 3-Phenylmilchsaure. Bevorzugte 
30 a-Hydroxycarboxylate sind Milchsaure, 2-Methylmilchsaure (a-Hydroxy-iso-butter- 
saure), 2-Hydroxy-2-methylbuttersaure und 2-Hydroxycapronsaure, besonders bevor- 
zugt sind Milchsaure, 2-Methylmilchsaure (a-Hydroxy-iso-buttersaure) und 2-Hydroxy- 
capronsaure und ganz besonders bevorzugt ist Milchsaure. 

35 Dabei spielt es bei chiralen Verbindungen erfindungsgemaB keine Rolle, welches 

Enantiomer oder Diastereomer eingesetzt wird, Oder ob die Sauren racemisch einge- 
setzt werden. 

a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Hydroxycarboxylate im Sinne dieser Schrift sind sol- 
40 che Carbonsauren bzw. deren Salze, die an einem direkt an eine Carboxylgruppe ge- 
bunden Kohlenstoffatom mit genau einer Hydroxygruppe (-OH) substituiert sind. Diese 
Struktureinheit kann ein- oder mehrmals innerhalb eines Molekuls vorliegen, beispiels- 
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weise ein- bis sechsmal, bevorzugt ein- bis viermal, ganz besonders bevorzugt ein- bis 
dreimal, insbesondere ein- bis zweimal und speziell einmal. 



Die erfindungsgemaBen Trimerisierungskatalysatoren sind in der Regel auch bei Tem- 
5 peraturen uber 100 °C thermisch bestandig und somit uber einen Temperaturbereich 
von ungefahr 30 bis 1 60 °C katalytisch wirksam, wohingegen Saure-Base-Salze von 
tertiaren Aminen bereits bei Temperaturen um 130 °C (s. US 3,862,150, Bsp. 2) zer- 
setzt werden, wobei die Zersetzungsreaktion bereits bei wesentlich niedrigeren Tempe- 
raturen einsetzt, und quartare Hydroxyalkylammoniumcarboxylate aufgrund ihrer ther- 
10 mischen Labilitat in der Regel nur bei Temperaturen von 60 bis 80 °C verwendbar sind. 



Hohere Trimerisierungstemperaturen, beispielsweise uber 95 °C, werden jedoch haufig 
zur Trimerisierung von sterisch behinderten Diisocyanaten, wie z.B. Isophorondiisocy- 
anat oder 2-Butyl-2-ethyl-pentandiisocyanat-1,5, und insbesondere zur Herstellung 

1 5 hoherer Oligomere angewandt, da dadurch hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erreicht 
werden konnen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Trimerisierungsreaktion kann bei 
Verwendung der erfindungsgemaBen tetrasubstituierten Ammonium cc-Hydroxycarbo- 
xylate im Vergleich zu handelsiiblichen Trimerisierungskatalysatoren, wie vorzugswei- 
se N-(2-Hydroxypropyl)-N,N,N-Trimethylammonium-2-ethylhexanoat (DABCO TMR® 

20 der Firma Air Products mindestens beibehalten oder sogar erhoht werden. Zudem 
werden auch Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate mit auRerst niedrigen 
Farbzahlen nach Hazen (DIN ISO 6271), z.B. vorzugsweise kleiner als 40 (bei HDI), 
bzw. unter 200, bevorzugt unter 100 (bei IPDI) erhalten. 



25 Wie bereits dargelegt wurde, konnen die erfindungsgemaB verwendbaren Trimerisie- 
rungskatalysatoren nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Zur Herstellung von 
tetrasubstituierten Ammonium oc-Hydroxycarboxylaten der Formel (I), vorzugsweise 
von Tetraalkylammonium oc-Hydroxycarboxylaten und besonders bevorzugt von Trial- 
kylmethylammonium cc-Hydroxycarboxylate, konnen tertiare Amine mit einem Alkylie- 

30 rungsmittel, beispielsweise Alkylhalogeniden, Dialkylcarbonaten oder Dialkylsulfaten, in 
Abwesenheit oder Gegenwart von Losungsmitteln, z.B. Chlorbenzol, Toluol oder Xylol, 
bei Temperaturen von zweckmaBigerweise 100 bis 180 °C zur Reaktion gebracht wer- 
den. Gegebenenfalls kann die Reaktion unter Druck durchgefuhrt werden, wenn das 
eingesetzte Amin unter den Reaktionsbedingungen gasformig ist. 

35 

Bevorzugte Alkylierungsmittel sind Methylchlorid, Ethylchlorid, Methyliodid, Dimethyl- 
carbonat, Diethylcarbonat, Di-n-butylcarbonat, Dimethylsulfat und Diethylsulfat sowie 
ferner Benzylchlorid. 



40 



Als geeignete tertiare Amine seien beispielhaft genannt: Trimethylamin, Triethylamin, 
Tri-n-butylamin, Ethyl-diisopropylamin, N,N-Dimethyl-piperazin, N-Methoxyphenyl- 
piperazin, N-Methylpiperidin, N-Ethyl-piperidin, Chinuclidin und Trialkylamine, wie z.B. 
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Trimethyl- Triethyl- und Tripropylamin und vorzugsweise 1 ,4-Dimethyl-piperazin, 
N,N-Dimethylbenzylamin und Triethylendiamin. 



Die nach der Alkylierung erhaltlichen tetrasubstituierten Ammoniumionen mit dem Alky- 
5 lierungsmittel als Gegenion, wie beispielsweise Chlorid, lodid, Methylcarbonat oder 
Methylsulfat, konnen dann beispielsweise durch Behandeln mit einem Anionentau- 
scher, werden dann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform in das tetrasubstituierte 
Ammoniumhydroxid uberfuhrt, das dann anschlieBend mit der oc-Hydroxycarbonsaure 
umgesetzt werden kann. Die dabei entstehenden aquivalente Mengen von Wasser 

10 konnen entweder im Katalysator belassen werden oder konnen bevorzugt durch be- 
handeln mit Trocknungsmittel, wie beispielsweise Molsieb oder Zeolith, oder Azeotrop- 
destillation mit einem Schleppmittel, wie beispielsweise Cyclohexan, Benzol oder Tolu- 
ol entfernt bzw. abgereichert werden. In der Regel ist ein Wassergehalt im Katalysator 
unter 0,5 Gew% fur den Einsatz in der erfindungsgemaBen Reaktion ausreichend und 

15 wird angestrebt. 

Die Anwesenheit von Wasser in der Reaktion fuhrt in der Regel durch Hydrolyse der 
Isocyanate und Decarboxylierung der entstehenden Carbaminsauren zu Aminen, die 
wiederum mit Isocyanaten zu schwerloslichen, unerwunschten Harnstoffen reagieren. 

20 

Man kann auch einen direkten Austausch auf einer lonentauschersaule durchfuh- 
ren. Dazu wird ein basisches lonenaustauscherharz (z.B. Amberlyst®-, Dowex®- 
oder Sephadex®-Typ) mit Kalilauge oder Natronlauge aktiviert und mit der ge- 
wunschten a-Hydroxycarbonsaure beladen. Danach wird die Chromatographie- 
25 saule mit dem quart. Ammoniumsalz beschickt und eluiert. Das Eluat enthalt das 
gewunschte quart. Ammoniumcarboxylat. Das Losemittel kann durch Anlegen von 
Vakuum entfernt werden. 

Im Falle der quart. Ammoniumhalogenide lassen sich die Katalysatoren auch 
30 durch Kationenaustausch in Losung in sehr reiner Form erhalten, wenn als Reak- 
tionspartner die den oc-Hydroxycarbonsauren zugrunde liegenden Silbercarboxyla- 
te eingesetzt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren kann beispielsweise analog den 
35 Arbeitsvorschriften erfolgen, wie in US 5,691 ,440, Sp. 1 1 , Z. 24 - Sp. 1 2, Z. 41 . 

Die Alkylierung von tertiaren Aminen kann beispielsweise wie folgt ausgefuhrt werden: 
das tertiare Amin wird gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmittel, beispiels- 
weise einem d-C 4 -Alkohol, bevorzugt Methanol oder Ethanol, mit dem Alkylierungs- 
40 mittel in uber- oder unterstochiometrischen oder bevorzugt aquimolaren Mengen, bei- 
spielsweise 0,75 - 1 ,25 mol/mol, bevorzugt 0,9 - 1 ,1 mol/mol, bezogen auf das tertiare 
Amin gegebenenfalls bei Uberdruck fur 30 Minuten bis 24 h bei einer Temperatur zwi- 
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schen Raumtemperatur und 120 °C, gegebenenfalls bei im Reaktionsverlauf anstei- 
gender Temperatur umgesetzt. Nach Beendigung der Reaktion werden die fluchtigen 
Bestandteile destillativ abgetrennt und gegebenenfalls gewaschen oder umkristallisiert. 

5 Das dabei erhaltene tetrasubstituierte Ammoniumion mit dem Gegenion des Alkylie- 
rungsmittels kann dann beispielsweise an einem mit Hydroxidionen beladenen Anio- 
nentauscher gegen ein Hydroxidgegenion ausgetauscht werden, wie es beispielsweise 
in DE-OS 25 27 242, S. 6, unten oder ebda. in den Herstellungsbeispielen 1 und 2 auf 
S. 13 und 14 beschrieben ist. 

10 

Das so erhaltene oder ein kommerziell verfugbares tetrasubstituiertes Ammonium Hy- 
droxid kann dann mit der gewunschten a-Hydroxycarbonsaure zu dem erfindungsge- 
maBen Katalysator umgesetzt werden. Dazu wird beispielsweise das tetrasubstituierte 
Ammonium Hydroxid vorgelegt, beispielsweise in einem Losungsmittel, bevorzugt ei- 

15 nem Losungsmittel, das mit Wasser ein Azeotrop bildet, beispielsweise einem d-C 4 - 
Alkohol, bevorzugt Methanol oder Ethanol, und dazu die gewunschte a-Hydroxy- 
carbonsaure, gegebenenfalls ebenfalls in dem gleichen oder einem anderen Losungs- 
mittel, langsam zugegeben. Die Zugabe kann 0 bis 100 °C, bevorzugt 0 bis 80, beson- 
ders bevorzugt 0 bis 60, ganz besonders bevorzugt 10 bis 40 °C und insbesondere bei 

20 Raumtemperatur erfolgen. Nach Abtrennung des gegebenenfalls vorhandenen L6- 

sungsmittels mit gebildetem Reaktionswasser, beispielsweise durch Destination, gege- 
benenfalls im Vakuum, ist der erfindungsgemaRe Katalysator verwendbar und kann 
gegebenenfalls in einem Losungsmittel aufgenommen werden. Ein solches Losungs- 
mittel kann auch gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen enthalten. 

25 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann in Substanz, als Losung oder als Suspension 
eingesetzt werden. 

Wird der Katalysator als Losung eingesetzt, so wird, je nach Loslichkeit im verwende- 
30 ten Losungsmittel in der Regel eine 1 0 - 80 %ige, bevorzugt 1 0 - 50, besonders be- 
vorzugt 15-45 und ganz besonders bevorzugt 30 - 40 Gew%ige Losung eingestellt. 

Als Trimerisierungskatalysatoren konnen auch Gemische mit anderen bekannten Tri- 
merisierungskatalysatoren eingesetzt werden, wobei diese in breiten Mengenverhalt- 
35 nissen, z.B. in Mengenverhaltnissen von 90 : 10 bis 10 : 90, bevorzugt 80:20 bis 20:80 
und besonders bevorzugt 60 : 40 bis 40 : 60 gemischt werden konnen. 

Zur Herstellung der Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanate werden die er- 
findungsgemaBen Trimerisierungskatalysatoren in Abhangigkeit von ihrer katalytischen 
40 Wirksamkeit zweckmaBigerweise in moglichst kleinen wirksamen Mengen, die experi- 
mented auf einfache Weise ermittelt werden konnen, verwendet. 
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lm allgemeinen gelangen beim erfindungsgemaBen Verfahren die tetrasubstituierten 
Ammonium a-Hydroxycarboxylate (I) in einer Menge von 0,002 bis 0,05 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0,005 bis 0,02 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der (cyclo)alipha- 
tischen Diisocyanate, zum Einsatz. 

5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur im 
Bereich von 10 bis 150°C und Reaktionszeiten von 10 min - 6 Stunden, bevorzugt von 
20 min bis 3 Stunden, besonders bevorzugt von 20 min bis 2 Stunden durchgefuhrt. 
Bei Temperaturen uber 150 °C kann eine Verfarbung der Isocyanuratgruppen aufwei- 
10 senden Polyisocyanate auftreten, z.B. bei langeren Reaktionszeiten. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaBen tetrasubstituierten Ammonium ot-Hydroxy- 
carboxylaten werden vorzugsweise Reaktionstemperaturen uber 50 °C, besonders 
bevorzugt von 60 bis 120 °C angewandt und im wesentlichen farblose Trimerisie- 
1 5 rungsprodukte erhalten. 

Die Trimerisierung kann kontinuierlich, halbkontinuierlich oder diskontinuierlich durch- 
gefuhrt werden, bevorzugt diskontinuierlich. 

20 In der Regel spielt es keine Rolle welche Komponenten vorgelegt oder zugegeben 

werden. Zumeist wird das zu trimerisierende Isocyanat zumindest teilweise, bevorzugt 
vollstandig, vorgelegt und der mindestens eine Katalysator langsam und/oder porti- 
onsweise zugegeben, dann auf die gewunschte Reaktionstemperatur gebracht und der 
Rest des Katalysators, gegebenenfalls portionsweise, zugegeben. 

25 

Eine alternative Herstellungsvariante verlauft wie folgt: Beim diskontinuierlichen Verfahren 
wird in einem Ruhrreaktor gearbeitet. Dabei wird die Mischung aus Diisocyanat und Kata- 
lysator ublicherweise bei ca. 40°C vorgelegt. im Anschluss wird die Temperatur der Reak- 
tionsmischung zur Initiierung der Trimerisierung auf 50 bis 140 °C, bevorzugt auf 55 bis 
30 100 °C, erhoht. Alternativ kann der Katalysator auch zudosiert werden, nachdem das Dii- 
socyanat die zur Reaktion notwendige Temperatur erreicht hat. Die Trimerisierung ist in 
der Regel exotherm, der Katalysator kann in reiner Form eingesetzt werden. Es ist auch 
moglich, den Katalysator in einem geeignetem Losemittel zu losen und in dieser Form zum 
Einsatz zu bringen. 

35 

Die kontinuierliche Trimerisierung wird zweckmaBigerweise in einer Reaktionsschlange 
unter kontinuierlicher, gleichzeitiger Zudosierung von Diisocyanat und des Katalysators bei 
50 bis 160 °C und innerhalb von 30 Sekunden bis 4 Stunden durchgefuhrt. Eine Reakti- 
onsschlange mit kleinem Durchmesser fuhrt zur Erreichung hoher Stomungsge- 
40 schwindigkeiten und folglich guter Durchmischung. Weiterhin ist es vorteilhaft, das Diiso- 
cyanat/ Katalysator-Gemisch vor Eintritt in die Reaktionsschlange auf ca. 50 bis 60°C zu 
erhitzen. Zur exakteren Dosierung und optimalen Durchmischung des Katalysators ist es 
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weiterhin vorteilhaft, den Katalysator in einem geeignetem Losemittel zu losen. Geeignet 
sind prinzipiell solche Losemittel, in denen der Katalysator eine gute Loslichkeit hat. Die 
kontinuierlich Trimerisierung kann auch in einer Kesselkaskade durchgefuhrt werden. 
Denkbar ist auch eine Kombination aus Kesselkaskade und Rohrreaktor. 

5 

Ublicherweise wird die Reaktion in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten 
Gas oder Gasgemisch durchgefuhrt, beispielsweise solche mit einem Sauerstoffgehalt 
unter 2, bevorzugt unter 1 , besonders bevorzugt unter 0,5 Vol%, bevorzugt sind Stick- 
stoff, Argon, Helium, Stickstoff - Edelgas - Gemische, besonders bevorzugt ist Stick- 
10 stoff. 

Nach Erreichen des gewunschten Trimerisierungsgrads bzw. NCO-Gehalts Oder Um- 
setzungsgrades (bezogen auf den NCO-Gehalt vor der Reaktion) der lsocyanurat/(cy- 
clo)aliphatische Diisocyanat-Reaktionsmischung, wobei der Umsatzgrad zweckma- 
15 Bigerweise im Bereich von 20 bis 45 % der NCO-Gruppen, vorzugsweise von 25 bis 
35 % der NCO-Gruppen, liegt und wozu ublicherweise Reaktionszeiten von 0,05 bis 
4 Stunden, vorzugsweise von 10 min bis 3 Stunden, erforderlich sind, kann die Trimeri- 
sierungsreaktion beispielsweise durch eine Desaktivierung des Trimerisierungskataly- 
sators beendet werden. 

20 

Das Produkt enthalt neben monomerem Isocyanat Verbindungen, die einen oder auch 
mehrere Isocyanuratstrukturen aufweisen. Verbindungen dieser Art sind in der Literatur 
beschrieben. 

25 Als Desaktivierungsmittel eignen sich beispielsweise anorganische Sauren, wie z.B. 
Chlorwasserstoff, phosphorige Saure oder Phosphorsaure, Carbonsaurehalogenide, 
wie z.B. Acetylchlorid oder Benzoylchlorid, Sulfonsauren oder -ester, wie z.B. Methan- 
sulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsauremethyl- oder -ethylester, 
m-Chlorperbenzoesaure und vorzugsweise Dialkylphosphate wie z.B. Di-2-ethyl- 

30 hexylphosphat und insbesondere Dibutylphosphat. 

Die Desaktivierungsmittel konnen, bezogen auf die Trimerisierungskatalysatoren, in 
aquivalenten oder uberschussigen Mengen verwendet werden, wobei die kleinste wirk- 
same Menge, die experimentell ermittelt werden kann, schon aus wirtschaftlichen 
35 Grunden bevorzugt wird. Beispielsweise wird das Desaktivierungsmittel im Verhaltnis 
zum Trimerisierungskatalysator von 1 - 2,5 : 1 mol/mol, bevorzugt 1-2:1, besonders 
bevorzugt 1-1,5:1 und ganz besonders bevorzugt 1 - 1 ,2 : 1 mol/mol eingesetzt. 

Die Zugabe ist abhangig von der Art des Desaktivierungsmittels. So wird Chlorwasser- 
40 stoff bevorzugt gasformig uber oder bevorzugt durch das Reaktionsgemisch hindurch 
geleitet, flussige Desaktivierungsmittel werden zumeist in Substanz oder als Losung in 
einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel und teste Desaktivie- 
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rungsmittel in Substanz oder als Losung Oder Suspension in einem unter den Reakti- 
onsbedingungen inerten Losungsmittel zugegeben. 

Die Zugabe des Desaktivierungsmittels erfolgt in der Regel bei der Reaktionstempera- 
5 tur, kann aber auch bei niedrigerer Temperatur erfolgen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise losungsmittelfrei durchgefuhrt. 
Werden die (cyclo)aliphatischen Diisocyanate jedoch in Gegenwart von Losungs- oder 
Verdunnungsmitteln partiell trimerisiert, so eignen sich hierfur sowohl inerte unpolare 
10 als auch inerte polare Losungs- oder Verdunnungsmittel, wie z.B. Toluol, Xylol, cycli- 
sche Ether, Carbonsaureester und Ketone oder ihre Gemische. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Isocyanuratgruppen auf- 
weisende Polyisocyanate konnen in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch 

1 5 Dunnschichtdestillation bei einer Temperatur von 1 00 bis 1 80 °C, gegebenenfalls im 
Vakuum, gegebenenfalls zusatzlich mit Durchleiten von inertem Strippgas, oder Extrak- 
tion von gegebenenfalls vorhandenen Losungs- oder Verdunnungsmittel und/oder vor- 
zugsweise von uberschussigen, nicht-umgesetzten (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten 
befreit werden, so daB die Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanate mit ei- 

20 nem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von z.B. unter 1 ,0 Gew.-%, vorzugsweise 
unter 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 0,3, ganz besonders bevorzugt unter 
0,2 und insbesondere nicht mehr als 0,1 Gew% erhaltlich sind. 

Ohne Abtrennung der uberschussigen monomeren Diisocyanate eignen sich die Isocy- 
25 anuratgruppen aufweisende Polyisocyanate beispielsweise zur Herstellung von PU- 
Schaumstoffen, zelligen oder kompakten Elastomeren, VerguBmassen und Klebstof- 
fen. Die monomerfreien und monomerhaltigen Isocyanuratgruppen aufweisenden Poly- 
isocyanaten konnen ferner in an sich bekannter Weise durch Einfuhrung von z.B. Ur- 
ethan- Allophanat- Harnstoff- Biuret- und/oder Carbodiimidgruppen modifiziert 
30 und/oder die Isocyanatgruppen mit geeigneten Blockierungsmitteln, wie z.B. e-Ca- 

prolactam, Malonsauredimethylester, Acetessigester oder aromatischen Hydroxylgrup- 
pen blockiert werden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen beliebige, organische Diisocyanate 
35 mit aiiphatischen, cycloaliphatischen oder aliphatischen und cycloaliphatischen Isocya- 
natgruppen oder ihre Gemische trimerisiert werden. 

Geeignete aliphatische Diisocyanate besitzen vorteilhafterweise 3 bis 16 C-Atome, 
vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome im linearen oder verzweigtkettigen Alkylenrest und 
40 geeignete cycloaliphatische Diisocyanate vorteilhafterweise 4 bis 1 8 C-Atome, vor- 
zugsweise 6 bis 15 C-Atome im Cycloalkylenrest. Beispielhaft genannt seien: 
1 ,4-Diisocyanato-butan, 2-Ethyl-1 ,4-diisocyanato-butan, 1 ,5-Diisocyanato-pentan, 
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2-MethyM ,5-diisocyanato-pentan, 2,2-Dimethyl-1 ,5-diisocyanato-pentan, 2-Pro- 
pyl-2-ethyl-1 ,5-diisocyanato-pentan, 2-Butyl-2-ethyl-1 ,5-diisocyanato-pentan, 
2-Alkoxymethylen-1 ,5-diisocyanato-pentan, 3-Methyl- 3-Ethyl-1 ,5-diisocyanato- 
pentan, 1 ,6-Hexamethylen-diisocyanat, 2,4,4- bzw. 2,2,4-TrimethyM ,6-hexame- 
5 thylen-diisocyanat, 1 ,7-Diisocyanatoheptan, 1,8-Diisocyanato-octan, 1,10-Diiso- 
cyanato-decan, 1 ,12-Diiso-cyanato-dodecan, 4,4 , -Diisocyanato-dicyclohexylmethan, 
2,4-Diisocyanato-dicyclohexylmethan sowie Gemische der Diisocyanato-dicyclo- 
hexylmethan-lsomeren, 1 ,3-Diisocyanato-cyclohexan sowie Isomerengemische von 
Diisocyanato-cyclohexanen und 1 -lsocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl- 

1 0 cyclohexan. Als (cyclo)aliphatische Diisocyanate vorzugsweise verwendet werden 
1 ,6-Hexamethylen-diisocyanat, isomere aliphatische Diisocyanate mit 
6 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest sowie Mischungen davon, 2-Butyl-2-ethyl-1 ,5- 
diisocyanato-pentan und 1-lsocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5- 
trimethylcyclohexan, besonders bevorzugt sind 1 ,6-Hexamethylen-diisocyanat und 

1 5 1-lsocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan sowie Mischungen da- 
von, beispielsweise im Verhaltnis 10:90 - 90:10, bevorzugt 20:80 - 80:20 und beson- 
ders bevorzugt 33:67 - 67:33. 

Selbstverstandlich katalysieren die erfindungsgemaBen Katalysatoren auch die Trime- 
20 risierung aromatischer Isocyanate, sind jedoch fur (cyclo)aliphatische Isocyanate be- 
vorzugt. 

Die erfindungsgemaBen neuen Trimerisierungskatalysatoren konnen zur Trimerisie- 
rung von nach beliebigen Verfahren, beispielsweise gemaB einem phosgenfreien oder 
25 einem unter Verwendung von Phosgen ablaufenden Verfahrensweg, hergestellten 
(cyclo)aliphatischen Diisocyanaten verwendet werden. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren (cyclo)aliphatischen Diisocyanate konnen nach 
beliebigen Verfahren, beispielsweise durch Phosgenierung der entsprechenden Diami- 
30 ne und thermische Spaltung der intermediar gebildeten Dicarbaminsaurechloride her- 
gestellt werden. Nach phosgenfreien Verfahren hergestellte (cyclo)aliphatische Diiso- 
cyanate enthalten als Nebenprodukte keine Chlorverbindungen und besitzen daher 
herstellungsbedingt ein grundsatzlich anderes Nebenproduktspektrum. 

35 Selbstverstandlich konnen auch Gemische von Isocyanaten, die nach dem Phosgen- 
verfahren und nach phosgenfreien Verfahren hergestellt sind, eingesetzt werden. 

Es zeigte sich, daB die erfindungsgemaB verwendbaren Trimerisierungskatalysatoren 
bei der Trimerisierung auch von nach dem Phosgenverfahren hergestellten (cyclo)ali- 
40 phatischen Diisocyanaten eine gute katalytische Wirksamkeit aufweisen und Isocyanu- 
ratgruppen aufweisende Polyisocyanate mit niedriger Farbzahl ergeben. 
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Die in das erfindungsgemaBe Verfahren einsetzbaren nach einem phosgenfreien Ver- 
fahren und insbesondere durch thermische Spaltung von (cyclo)aliphatischen Dicar- 
baminsaureestern erhaltliche (cyclo)aliphatische Diisocyanate sind nicht beschrankt, 
wobei durch thermische Spaltung von (cyclo)aliphatischen Dicarbaminsaureestern er- 
5 haltliche Diisocyanate aus der Gruppe 1 ,6-Hexamethylen-diisocyanat, 2-Butyl-2- 
ethyl-pentamethylen-diisocyanat-1 ,5 und 1-lsocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5- 
trimethylcyclohexan insbesondere bevorzugt verwendet werden. 

In einer bevorzugt Ausfuhrungsform der Erfindung werden Isocyanate eingesetzt, die 
10 einen Gesamtchlorgehalt von 100 Gew.ppm oder weniger aufweisen, bevorzugt 
80 Gew.-ppm oder weniger. 

Nach diesen Verfahrensvarianten hergestellte Isocyanuratgruppen aufweisende Polyi- 
socyanate eignen sich vorzuglich zur Herstellung von Polyurethan-Beschichtungen, 
1 5 z.B. von Textil- und Lederbeschichtungen, fur -Dispersionen und -Klebstoffe und fin- 
den insbesondere Verwendung als Polyisocyanatkomponente in Ein- und Zweikompo- 
nenten-Polyurethansystemen fur hochwertige, wetterbestandige Polyurethan-Lacke 
und high-solid-Lacke. 

20 In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an- 
ders angegeben, auf Gewichtsprozente und -ppm. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, aber nicht auf diese Beispiele 
einschranken. 

25 

Beispiele 

Die Herstellung der tetrasubstituierten a-Hydroxycarboxylate erfolgte durch Umsetzung 
der a-Hydroxycarbonsaure mit einem tetrasubstituierten Ammoniumhydroxid in metha- 

30 nolischer Losung. Die methanolische Carbonsaurelosung wurde vorgelegt und das 
tetrasubstituierte Ammoniumhydroxid, gelost in Methanol, wurde innerhalb 30 min zu- 
getropft. Nach vollstandiger Zugabe des Ammoniumhydroxids wurde bei ca. 40°C 1 
Stunde nachgeruhrt. AnschlieBend wurden im Rotationsverdampfer entstandenes Re- 
aktionswasser und andere f luchtige Bestandteile entfernt. Der farblose Ruckstand wur- 

35 de in geeigneten Losungsmitteln, wie Ethyldiglycol oder Ethylenglycol gelost. Es kann 
das Carboxylat auch aus geeigneten Losungsmitteln, wie Essigester umkristallisiert 
werden. 

Trimerisation von HDI, allgemeine Vorschrift zur Trimerisierung von Isocyanaten 

40 

Fur die nachstehenden Versuche wurde halogenfreies Hexamethylendiisocyanat (HDI) 
verwendet, wenn nicht anders angegeben. 
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100 g Hexamethylendiisocyanat wurden bei 80°C unter Stickstoffabdeckung vorgelegt 
und unter Ruhren innerhalb von ca. 30 min 50 ppm DABCO- TMR (DABCO-TMR = 
5 N-(2-Hydroxypropyl)-N,N,N-Trimethylammonium-2-ethylhexanoat) zugegeben und 
20 min nachgeruhrt. Der NCO-Wert fiel auf 37,2%. Die Reaktion wurde dann mit Phos- 
horsaure-bis-(2-ethylhexylester) und das Reaktionsprodukt in einem Dunnschichtver- 
dampf er bei 1 40°C entgast. 

10 Nach der Entgasung wurde eine Farbzahl von 53 Hz gemessen, das Produkt hatte ein 
NCO-Wert von 20,9% 

Beispiel 1 

15 100 g Hexamethylendiisocyanat wurde wie unter Vergleichsbeispiel 1 verarbeitet, je- 
doch wurde als Trimerisierungskatalysator das Carboxylat aus Tetramethylammonium- 
hydroxid mit 2-Hydroxypropionsaure verwendet. Nach dem Zusatz von 50 ppm dieses 
Katalysators und einer Gesamtreaktionszeit von 35 min wurde ein NCO-Wert von 27% 
gemessen. Die Reaktion wurde dann mit Phoshorsaure-bis-(2-ethylhexylester) ab- 

20 gebrochen. 

Nach der destillativen Ausarbeitung lag der NCO-Wert bei 19,0 %. Es wurde ein sehr 
helles Produkt mit einer Farbzahl von 30 Hz erhalten. 

25 Beispiel 2 

100 g Hexamethylendiisocyanat wurde wie unter Vergleichsbeispiel 1 verarbeitet, je- 
doch wurde als Trimerisierungskatalysator das Carboxylat aus Tetramethylammonium- 
hydroxid mit 2-EthyI-2-Hydroxybuttersaure verwendet. Nach dem Zusatz von 50 ppm 
30 dieses Katalysators und einer Gesamtreaktionszeit von 50 min wurde ein NCO-Wert 
von 39,0% gemessen. Die Reaktion wurde dann mit Diethylhexylphosphat abgebro- 
chen. 

Nach der destillativen Ausarbeitung lag der NCO-Wert bei 21 ,2 %. Es wurde ein sehr 
35 helles Produkt mit einer Farbzahl von 21 Hz erhalten. 

Beispiel 3 

100 g Hexamethylendiisocyanat wurde wie unter Vergleichsbeispiel 1 verarbeitet, je- 
40 doch wurde als Trimerisierungskatalysator das Carboxylat aus Tetramethylammonium- 
hydroxid mit 2-Hydroxyisocapronsaure verwendet. Nach dem Zusatz von 50 ppm die- 
ses Katalysators und einer Gesamtreaktionszeit von 35 min wurde ein NCO-Wert von 
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27% gemessen. Die Reaktion wurde dann mit Phoshorsaure-bis-(2-ethylhexylester) 
abgebrochen. 

Nach der destillativen Ausarbeitung lag der NCO-Wert bei 20,7 %. Es wurde ein sehr 
5 helles Produkt mit einer Farbzahl von 30 Hz erhalten. 

Beispiel 4 

Es wurde HDI aus einem Phosgenprozess verwendet. 

10 

100 g Hexamethylendiisocyanat wurde wie unter Vergleichsbeispie! 1 verarbeitet, je- 
doch wurde als Trimerisierungskatalysator das Carboxylat aus Tetramethylammonium- 
hydroxid mit 2-Ethyl-2-hydroxybuttersaure verwendet. Nach dem Zusatz von 35 ppm 
dieses Katalysators und einer Gesamtreaktionszeit von 40 min wurde ein NCO-Wert 
15 von 26,5% gemessen. Die Reaktion wurde dann mit Phoshorsaure-bis-(2-ethylhexyl- 
ester) abgebrochen. 

Nach der destillativen Ausarbeitung lag der NCO-Wert bei 21 ,2 %. Es wurde ein sehr 
helles Produkt mit einer Farbzahl von 17 Hz erhalten. 

20 

Vergleichsbeispiel 2 : 

100 g Hexamethylendiisocyanat aus einem PhosgenprozeB mit einem Gesamtchlorge- 
halt vom 25 ppm wurden bei 80°C unter Stickstoffabdeckung vorgelegt und unter Ruh- 
25 ren innerhalb von ca. 30 min 50 ppm DABCO- TMR (DABCO-TMR = N-(2-Hydroxy- 
propyl)-N,N,N-Trimethylammonium-2-ethylhexanoat) zugegeben und 20 min nachge- 
ruhrt. Der NCO-Wert fiel auf 36,8%. Die Reaktion wurde dann mit Phoshorsaure-bis- 
(2-ethylhexylester) und das Reaktionsprodukt in einem Dunnschichtverdampfer bei 
140°C entgast. 

30 

Nach der Entgasung wurde eine Farbzahl von 61 Hz gemessen, das Produkt hatte ein 
NCO-Wert von 21 ,5%. 

Trimerisierung von IPDI 

35 

Vergleichsbeispiel 3 

750 g frisch destilliertes Isophorondiisocyanat wurden vorgelegt und unter N 2 -Zufuhr 
auf 80°C aufgeheizt. Unter gleichzeitiger Stickstoffeinleitung wurde portionsweise 
40 DACBO TMR® zugegeben. Nach dem Zusatz von 900 ppm dieses Katalysators und 
einer Gesamtreaktionszeit von 2 Stunden wurde ein NCO-Wert von 32% in der Reakti- 
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onslosung gemessen. Die Reaktion wurde dann mit Phoshorsaure-bis-(2- 
ethylhexylester) abgebrochen. 

Nach der destillativen Ausarbeitung lag der NCO-Wert bei 17,2 %. Es wurde ein stark 
5 gefarbtes Produkt mit einer Farbzahl von 800 Hz erhalten. (gemessen 70%ig in Butyl- 
acetat) 

Beispiel 5 

10 750 g frisch destilliertes Isophorondiisocyanat wurden vorgelegt und auf 80°C aufge- 
heizt. Unter gleichzeitiger Stickstoffzufuhr wurde portionsweise 1 60 ppm des Carboxy- 
lates aus Tetramethylammoniumhydroxid mit 2-Ethyl-2-hydroxybuttersaure zugegeben. 
Nach einer Gesamtreaktionszeit von 2 Stunden wurde ein NCO-Wert von 32,8% in der 
Reaktionslosung gemessen. Die Reaktion wurde dann mit Phoshorsaure-bis-(2-ethyl- 

15 hexylester) abgebrochen. 

Nach der destillativen Ausarbeitung lag der NCO-Wert bei 17,1 %. Es wurde ein leicht 
gelblich gefarbtes Produkt mit einer Farbzahl von 1 80 Hz erhalten. (gemessen 70%ig 
in Butylacetat) 

20 

Beispiel 6 

750 g frisch destilliertes Isophorondiisocyanat wurden vorgelegt und auf 80°C aufge- 
heizt. Unter gleichzeitiger, Stickstoffzufuhr. wurde portionsweise 160 ppm des Carboxy- 
25 lates aus Tetramethylammoniumhydroxid mit 2-Hydroxypropionsaure zugegeben. 

Nach einer Gesamtreaktionszeit von 2 Stunden wurde ein NCO-Wert von 26,1% in der 
Reaktionslosung gemessen. Die Reaktion wurde dann mit Phoshorsaure-bis-(2-ethyI- 
hexylester) abgebrochen. 



30 



Nach der destillativen Ausarbeitung lag der NCO-Wert bei 17,3 %. Es wurde ein helles 
Produkt mit einer Farbzahl von 92 Hz erhalten. (gemessen 70%ig in Butylacetat) 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen-enthaltenden Polyisocyana- 
ten durch zumindest teilweise Trimerisierung von (cyclo)aliphatischen Diisocya- 
5 naten, dadurch gekennzeichnet, daG man die Umsetzung in Gegenwart mindes- 

tens eines Trimerisierungskatalysators, ausgewahlt aus der Gruppe der mit vier 
Kohlenwasserstoffresten substituierten Ammoniumsalze von ot-Hydroxycarboxy- 
laten, durchfuhrt. 



10 2. Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen-enthaltenden Polyisocyana- 
ten durch zumindest teilweise Trimerisierung von (cyclo)aliphatischen Diisocya- 
naten, dadurch gekennzeichnet, daR man als Trimerisierungskatalysator mindes- 
tens eine Verbindung der Formel (I) einsetzt, 



15 



R 1 



R <_^ HO COO' 

>3 



worm 



R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils gleich oder verschie- 
den sein konnen und fur eine geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkyl- 
20 gruppe, eine gegebenenfalls substituierte Cr- bis C 12 -Cycloalkylgruppe, eine ge- 

gebenenfalls substituierte C7- bis C 10 -Aralkylgruppe, oder eine gegebenenfalls 
substituierte C 6 -C 12 -Arylgruppe stehen oder 

zwei oder mehr der Reste R 1 bis R 4 gemeinsam miteinander eine 4-, 5- oder 
6-gliedrige Alkylenkette bilden oder zusammen mit einem Stickstoffatom einen 
25 5-oder 6-gliedrigen Ring bilden, der noch ein zusatzliches Stickstoff- oder Sau- 

erstoffatom als Briickenglied enthalten kann oder gemeinsam ein mehrgliedriges, 
vorzugsweise sechsgliedriges Mehrringsystem, vorzugsweise Zweiringsystem 
bilden, das noch ein oder mehrere zusatzliche Stickstoffatome, Sauerstoffatome 
oder Stickstoff- und Sauerstoffatome als Bruckenglieder enthalten kann und 

30 

R 5 und R 6 zusatzlich Wasserstoff, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauer- 
stoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder un- 
substituierte Iminogruppen unterbrochene oder durch funktionelle Gruppen, Aryl, 
Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substitu- 
35 ierte Ci-C 20 -Alkyl oder C 6 bis Ci 2 -Aryl 



sein konnen. 
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R 1 bis R 4 
unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Phenyl und Benzyl. 

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurchgekennzeichnet, daB die Reste R 5 
und R 6 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, Phenyl, 2-Carboxyethyl und 2- 
Hydroxyethyl. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoni- 
um-Ion ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Tetraoctylammonium, 
Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Tetra-n-butylammonium, Tri- 
methylbenzylammonium, Triethylbenzylammonium, Tri-n-butylbenzylammonium, 
Trimethylethylammonium, Tri-n-butylethylammonium, Triethylmethylammonium, 
Tri-n-butylmethylammonium, Di-iso-Propyl-diethylammonium, Di-iso-Propyl-ethyl- 
methylammonium, Di-iso-Propyl-ethyl-benzylammonium, N,N-Dimethylpiperi- 
dinium, N,N-Dimethylmorpholinium, N,N-Dimethylpiperazinium oder N-Methyl- 
diazabicyclo[2 ,2 ,2]octan . 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das a-Hydro- 
xycarboxylaMon ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus den Anionen der 
Glykolsaure (Hydroxyessigsaure), Milchsaure, Zitronensaure, 2-Methylmilchsaure 
(oc-Hydroxy-iso-buttersaure), 2-Hydroxy-2-methylbuttersaure, 2-Hydroxy-2-ethyl- 
buttersaure, 2-Hydroxy-3-methylbuttersaure, 2-Hydroxycapronsaure, Apfelsaure, 
Weinsaure, Glucuronsaure, Gluconsaure, Citramalsaure, Saccharinsaure, Ribon- 
saure, Benzilsaure, Chinasaure, Mandelsaure, Hexahydromandelsaure, 2-Hydro- 
xycapronsaure und 3-Phenylmilchsaure. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB man nach Erreichen des angestrebten Trimerisierungsgrads den Trimerisie- 
rungskatalysator desaktiviert. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man den Trimerisie- 
rungskatalysator mit Dibutylphosphat oder Di-(2-ethylhexyl) phosphat desakti- 
viert. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Diisocyanate solche einsetzt, die einen Gesamtchlorgehalt von we- 
niger als 100 Gew.-ppm aufweisen. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Diisocyanate 1 ,6-Hexamethylen-diisocyanat und/oder 1-lso- 
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cyanato-3-isocyanatomethyI-3,5,5-trimethylcyclohexan einsetzt. 

1 1 . Verwendung von mit vier Kohlenwasserstoffresten substituierten Ammoniumsal- 
zen von a-Hydroxycarboxylaten als Trimerisierungskatalysator fur Isocyanate. 

12. Verwendung der gema3 einem der Anspruche 1 bis 10 erhaltlichen Polyisocya- 
nate zur Herstellung von Polyurethan-Beschichtungen, fur -Dispersionen und - 
Klebstoffe und als Polyisocyanatkomponente in Ein- und Zweikomponenten-Po- 
lyurethansystemen fur hochwertige, wetterbestandige Polyurethan-Lacke und 

h i g h-so! id-Lacke . 
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